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AB 2,3,6,7 -Tetrahydro-3 , 7 -bis {phenyl imino) - 1H, 5H-benzo [l,02-c:4,5- 
c'ldipyrrole-l^-dione (I) [39971-72-7] and the polymers II CZ = 
p-C6H40C6H4-p (III) , p-C6H4CH2C6H4-p, or p- or m-C6H4C6H4] , useful as 
pigments of good thermal stability, were prepd. Thus, IV and PhNH2 in 
Me2SO were heated under N for 21 hr at 120. deg. with NH3 evolution to give 
37.4% yellow Ij I was also prepd. in 50% yield by refluxing 
2,5- (NC) 2C6H2 (C02Me) 2-1,4 and PhNH2 in Me OH in the presence of MeONa for 
66 hr. IV and (p-H2NC6H4) 20 in Me2S0 under N were heated for 18 hr at 
145. deg. to give 38% orange-yellow polymeric pigment (III) [39945-61-4] of 
raol- wt. .sim. 1000. 
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TheiralBch stabile Bensobispyrrole 



Die Erf Indians betrifft Ben^oblspyrrole* Verfahran zu Ihrer 
Herstellung una liire. Verwendung u ? a. ale Plgraente. Auf 
vision Gebieten der Tachnik, baispiel6weise fUr die 
p^rbung von Piasfcllcs In Masse una ftir ! Hochte&peraturan- 
atrichfarbGn, slnd Pigments van hoher WMtmef estlgicelt er- 
f order 11 cJi- 

Polymere Bens obi spyrr ole mlfc wiederkehrenden Elnholten 
der Formal 



HN 



- N 

o 



209886/1319 

PAGE 13/42 1 RCVDAT 3/1120067:24:49 AM [Eastern Standard Time] ' SVR:USPTO-EFXRF-5J19' DNIS:2738300 • CSlP:704 33 1 7707 ' DURATION (mm-ss):1 1-26 




2006/MAR/01/WED 07:31 AM IP LEGAL - CLARIANT FAX No. 704 331 7707 P. 014 



- P. - 



223662 



in der AT eine aromatleche Gruppe ie*. Bind in d«r Mtanfr- 
gemaehten truvti*i**** Anaeldung Nr. 2001022 beechrieben 
una ktinnen hergeetellt warden, indem man Verbindungen der 
allgeasinen Foriael 



5V 




in der ft sine nlediagmolelculare Alfcylgruppe let, mi* aro- 
mattechen Maminen umeetzt una das Produkt auf fiber 1O0* 
orhitzt. 

£a wurde nun elne Klaeee von monomeren und polv»ere» 
Benzobispyrrolen, die bone Wa^featigkelt haben und ale 
Pigment* Oder ale ^iechenverbindungcn fur die Heratelluns 
von Piemen ton verwendet warden kbnnen, ge fund en. 

Qeeenstand der Errindung sind Verbindungen der allse- 
m^inen Fonnel 




Oder Verbindungen mi t wicderlwnrenden Binheiten i* 
der Porjnel 

BAD OWGINAU 
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J. 
i 

In der Jeder dor Reete und R^ die gleidi Oder ver- 
schleded sain ktfnnen^ eine Alkylgruppe mlt 1 bis 6 Kohlen- 
s toff at omen, cine Arylgruppd Oder elti Wasserstorfatora 1st, 
R 1 und a a in dor Formal I, die gleltih Oder vers chieden 
fiein ktinnen, eine elnwartige aromatische oarfeocycUsche 
oder hoterocyoliscHe Gruppa Oder ein WasseretofXatoin 1st 
und H 2 In der Forraei XI eiae sweiwertige aromatische 
carbooycllBChe Oder heterocyclische Oruppe ist* 

♦ . • 

In diesen Verblndungen sfcehon die Ketogruppen Its den bsl~ 
den Jttngen in trans-Stellung aueittander, be^ogen auf den 
zentralon Bensolrlng. 

Die Verblndungen eind l,5*-Benaobis-{±ininopyrrolenon)- 
(ta?anB-dliinlnop^oanell±tsauredllmld) der Porrael III 




rci 



O NH 



und ihrer H~substituier*en Derivate. 
- In den monoraeren Verblndungen der allgeroeinen- Fowsel I 
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kflnnen H 1 und R S aromatische Kobl<mwassersfcoffgrnippen eeia* 
spezielle Beiapiele fUr geelgnet© druppen clnd pft^nyl, 
N&phtbyl* Pyridyl und ihre Substtfcufcionaderitrate, bai- 
fipialsweise l,3*-Bei&otolG~(phGX%ylimlnopyrrolet%Q*i) dor 
Formal 




IV 



In den polymeren <und copolymzren) Verbindungen ttlt wleder- 
kebrenden Elnheiten der allgemeinen Porrael II fcaban Bel- 
epl«le fUr geeignete Gruppen die Fbrroel 




\ 



. / (insbesondere da* 
\ / 4, V-Iaoner) 



In dor X ein Sauerstoffatom Oder eine Methylengruppe, dia 
ggf*- beiapielswQiee ml* *wei Metbylgmppan, eubstitulert 
aeln kano, pder die Porrael 






Jede dlesor Qruppon R 1 und B 2 kann substltuiert aelm 
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In den Verblndungen gemfifl der Erflndung sine und r\ 
die SQwBhnllcii gleieh sind* vorzugsweise Methyl-, Xthyl- 
-oder PhenylS^-ippon^odQ^ insbe Bonders, Wasaerstoffatome- 

Gegenstand der Erfindung eind auch die beiden Banptverfah- 
renj naci* denen die Vetfbindungen gem&B dor Erf indung Her- 
ges tell t warden ktinnen* 

Das erate dlesor VerX&hrea. zur Herstellung von Verbindungan 
geinS£ der Erfindung, in denen nicbt alle Reste 
und H* Wasserstoffafcoena sliid, bastebt in der titosetzung 
einer neuen Zwiecbenverbindung, 1 , 3 1 -BensobiB- {imlno- 
pyrrdlenon der Fonael III mit einem entsprechenden atfoma-* 
tiscbsn Monoamdn der Form el R^KTHg Oder einem Gemisch von 
Aminen der Formel R 1 NI^ una R 2 *^* wenn monomere Verbiridungen 
der allgeueinen Formal X bergeafee^lt warden, Oder mi.t einem 
enfcspr e chenden aroaiatischen Diaain der aligemeinen Formal 
HgMR^iaH^ oder einem aemleeb davon, wezan polymere Verbin- 
dungen (d.h* Verbindungen mlb T*iederlcebrenden Einheiten der 
allggmeinen Formal II) Herges tell t warden sollen- Die tRn- 
eebzung erfolgt vorzugeweiee in einem inerten polaren LB* 
sungsnuttsl, wie Diraetshylsulfoscyd oder einem Alkenol, 
beispieXsweiflQ Methanol/ bia -die Bitwlcklung von itanraiiak 
aufhSrt, Dad Rsaktionsgeinisch wird vorzugeweiae, wenn die 
Urasefczung in Alkanolen durchgef librt "wird, zum Siedepunlcfc 
erhitst und, wenn hBber siedende polara LBsungsmittel 
verwendet warden/' auf Teraperaturen Uber beispiels- 
waise 120 bis i50°£, ernltzt. Vorfcsilhaffcerweiss wird die 
Utasetaung in Gegenwart von trockenew) Stickstoff durchge- 
f Uhrt, uxn das Reakfcionsgeraisch durchBUrtlhren und elns : ' 
Osydation der Reaktionsteilneiiraer za unterbinden. Wenn 
Tterbindungen der allgeraeinan Formel I bergestellt warden, 
wird geuoi&nlicb ein.Moiverb^tnis Awin su T,3 f -Bensobis*- 
{irainopyrrolenon) von 1i1 angewandfc, wann einer der Rests 
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H 1 una fl 2 in dan Produkt ein Wasserstof f 1st, and 
gew8bnlicfa wenigstenfl 2:1, wem kelner der Rente R Oder 
H 2 ein WesserstofTatam 1st. Wenn Varbinehineen mit wieder- 
kehrendsn Einheiten der allgemeinan Pormel II hergeatellt 
werden, llegt das MolverhSLLtnis von tain za I.S'-Benzobis- 
(irainopyrrolenon) gewohnlich bei etwa 1 1 . Bel der ttnoe twing 
werden Verbindungen der allgemainen Pormel I oder Verbin- 
dungen nit wlederkehrenden Einheiten der allgemeinen Pormel 
II, in der fP und R 4 Waaserstoffatorae sind, erzeugt. 
Die tlberfUhrung dleser Verbindungen^in adlohe, in denen . • 
wenigstens einer der Rests R 5 und R eine Alkyl- oder 
Arylgruppe 1st, kann naob bekannten Metboden ftir die 
N-Alkyiisruhg oder N-Arylierung von Isoindolinen; beispiels- 
velBe mit Alkyl- oder Arylhalogeniden, erf olgen. . 

Die ne uB Zwischenverbindung der Ponnel III. die ebenfalls 
Oegenatand der Erfindung 1st, kann nergestellt werden. indem 
man Aumoniak mit einem master von 2, 5-mcyanoterepbtnalBaure 
(vox-zugswelse einem Dialkylestar, beiaplelawalse den. 
Dtaethyleater) umaetat. Dieae ItoBetzungen erfolsen vorzugB.- 
weiso in einem wasserfreien inerten poiaren LSoungHiaitteX, 
wle einem Alkanol. beisplelawelse Methanol. Die Bmaetzuiig, 
die vorzugaweise bei nledrigen Temperaturen, bslspiels- 
weiae -W°C bis 25K durohgef Uhrt vrlrd, kann in der Weiae 
durehgefunrt werden. daB man der Lasting rittBSiges Ammoniak 
zusetzt. Die Herstellu^g von Dlmethyl-2.5^W«noterephtha- 
lat 1st in j.Org.Chem. "?959» 2*. 3eiten S?6 bia 28 
beachrieben. 

Bei dem zweiten dor oben erwalinten .Verfahren zur Heratallung 
der Verbindungen gemttf der Erfindung wird direkt von dam 
Dieater von 2.5-DicyanotarephtIialsaure (vorzugsweiae dem 
Dialkylester, beispielaweiae dem Dimethylester) ausgegangen, 
! ohne daB eine Zwischenverbindung der Pormel III verwendet 
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werden mufl. Dsus OJerephthalat wird wit dent Amin der Formel 

1 1 
E HHg Oder eineflj Goraisoh von Aminen der Forrael R NEU und 

R S HB^ oder einem aroifiatischen Dlamin der Formel HgNfl^N^ 

ausgegangen* so daS ein Garaisch yon Produkfcen, von dem die 

Vorbinduns der Formal I Oder elne Verblndung rait wieder- 

kehrenden Einbeiten der Forael IX* In der und * 

tfasseratoffafcome sind, isoliert perden ktJnnen* Die Uto- 

fietzung erfolgt vorzugswaise in Q±nem inert eh polaren 

L&ningsroittel, bei©pielsweise einem Allcanolj wie Methanol, 

und insbeeondere In einem waeaerfreien LSsuogamlttel In ^ 

Gegenwart einer starlcen Base, belaplelawelse elnea Alkali- ' 

alkoxyds, wie Natriiisirootho^yd, verm R 1 und E 2 koine 

Wasserstoffatome slnd. Die tlm&etjcung wird init Vortell bei 

unfcer 10CMJ, beisplelswelse beim Siedepunkfc von Methanol 

oder Xth&nol, durcbgef Uhrt. Pas MalvorhftltniE von inege- 

samt elngesetztem Monoamln der Fonnel R^NHg und iftjHg, falls 

enwesend* zu Diester 1st gew&bnllch wenlgstene 2*1, und 

das MolVGrhaitnis von Diamin der Foratel H^NR^NLL* zu master 

betrfigt gewiiimlicb eto 1:1'. 

Xh den polymeren Verbindungen mit tfiederkehrenden Binfcelten . 
der Formal II warden die weaentUche Struktur der Verbin- 
dung oder ibrc tbenaiBebs Stabilltat oder Kignung ale Figment 
nicht weaentlich von der bescmderon Art der Sndgruppen be- 
elnflufit» Die Art der Endgruppen hSngt von dem Verfahren 
der Herateilung der Verbindung und den Mengenvetfh&ltnlssen 
der Jteakfclpnatellnebmer ab* Wertn belapielaweise das Poly- 
mer dureh Utosetzen des aromatlschen Diamine der Fennel 
I^NR^NHg mlt de* I^J'-Ben^obiQ^dTOinopyrrolenon} herge- 
atelit wird, so eind die Endgruppen H- una -NHg {bei 
ttqnlmolaren Mengen an Reagentien), H^HR 2 - und -NHg (bei 
einem libera chu3 an AnUn) und B- und -H (be* Verwendung 
eines Unteractuass.ee an Amln). Wenn das Polymer dur<sh Urn- 
ootzen des aroraatlscben Diamine der Pormel "H^NR 2 !*^ ait 
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elnem Blester von 2j5-Dioyanoterephthalallure hergeatellt 
vrlrd* Bind die Endgruppen H^NR 2 - und -NH^ (bei alnain Uber- 
acbufi an Awin) 



1 NC Y^V 



und -NHg 



(bei ttquimolaren Mengen an den Reagan tien), und 




COgB 



und 



RN 



(be± elneffl UnterflehuU an Amln), vrorln COgR elne Eater- 
gruppe 1st, 



Die Verblndiingen gomH8 der Erflndung warden erforderllchen- 
falls naoh Ubllchen 'Verfahren, beiaplelawelse dureh 
Kriatalllaatlon und Cbr ocnatograpbie m leoliert und gerei- 
nlgt* Die Verblndungen gemKfi der Erf Indung ltteen alch 
In polaran L&sungsmitteln* beiapielewelae Diinethylf or**a*aid # . 
Dime thylace tarald und Mmethylsulf oxyd, und vlele von Ihnen 
aind auflerdem lttsllob In Alkanolen, belapielawelae Methanol. 

Die Veztoindungen gera&ft der. Erflndung haben bone Wttrmef estlg- 
keit und Bind* abgeaehen von dam 1,3 f -Benfcobia-(lflilnp- ' 
pyrrolenon) der Fennel III Interns* v gefHrbt und k^nnen als 
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PlgiJiente In tfberzugGmassen, bsispielsweise Anstriohfarben, 
insbesondere solcften* die bei hoheii Tewperaturen verwendet 
werden aoilon, wle Polyimid* Poljrlmid/Ainid tmd Polylmid/ ■ 
Estar-Anstrichfarben, verwendafc tferden*. Sle ( kcSnnen auch zur 
EinfHrbung von Pl&stiks in Masse verwendet werden, wobei 
sie bei den Yerarbeitungs tempera fcuren der geachmoizenen 
Polymeren* beispielsvreise den beiri Vexroischen und 
Extrudieron angewandten Temperature^ bestSndlg aind„ 
Baisplele fUr Pi as tike* die mit den Verbinflungen gem&fl der 
Erfindung pigmanfcierb warden k8nnen> sind polyamide* Poly-* 
carbonate* Polyphenylenoxyde und Polysulf one* Die mlt 
den pigaienfcen gemSfl der. Brfindung gef Krbten Oberzugemaaaen 
und Plastiks gehttren ebenfalls zura Gegenstand dbr Erf in - 
dung. 

Die Horstellung von Verbindungen gemSfl der Erfindung wird 
durch die folgenden Beispiele varans chtuillcbt. Beispiel 12 
veranschaulicht die Herstellung von 1 J ,^ , -Benzbbis-<jUaint>- 
pyrrblenon) der Forrael III* die in dfea BeispMlen 1* 2/4 
bis 6 und 9 bis 11 als Ausgsmgsmatari&l verwendet wird P 

Belapiel _1 

O/70 mPtol 1,3 , -Benzobis-{iminopyi?rolenon) # barges tell t 
vile irrBsispiel 13, und.1,6l mMol frisch destilllertea 
Anilin werdeh ih 0*14 Moi friscfc destillierteai Dlmetbyi- 
sulfoxyd gelifet. Die LSmmg wird gerttbrfc, und trockener 
Btiekstoff wird dureh die Loaung gefUhrt* wShrend die 
Temperatur langsons auf 130V erhttht und 21 Sfcunden bei 
dieeero Wert gehalten srtrd. Itas ttShrend dor Utose tzung ent- 
wlekelte Araraoniak iwird in Borsflure aufgefangen und gegen 
G*m 3alz3&ure beatirarat* 

Die Ftesktionalttaung wird gelcUhlt, und nicfafc umgesetsstee 
Ausgai^smaterial wird abfixtattert* Dae Piltritt bat eine 
golba Part*o, und tlurch 2*Hiufcz von E«nzol im Ub<»?3chufi 
vird rlnR geuifonchta lou^htenfl .«*lb.r Produkt orhalton* 
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Dieses Produkt wird abfiltriert, nit Dinetbyleulfoxyd und 
nit Methanol gewaschen, mlt Methanol und nit Benzol 
extrabiert und 1m Vakuumofen getrocknet. Die Auabeute an 
1.3' -Dlphanylbenzobls- (lminopyrrolenon } betrBgt 0,2$ mHol 
(37* die Auabeute an Ammoniak 39*7* und diejenige 
an rttckgewonnenem Ausgangamaterial etwa 55*. Y~ nax 
735 (>K - H)i 2790 f>C - H (aromatiaoh)]; 
1730. (>c=?o); 1670 (>c - N- ); 13*0 t>c-N<. 
(Pyrrol) J cm -1 . 

Analyse fur C a2 H l4 S 4 0 2 <t<Bfl- 
Bereehnet* C 72,1* H 3,8<* N 15.2* 

Oefunden: C 6 9 ,0* H 3,95* H 1*.1* 



BalBOlel 2 

0, 70 nMol 1,3' -Benzobis- (iminopyrrolenon ), hergeatell t 
wis in Beiapiel 12 besohrieban und 0,75 nMol t.V-Dlanino- 
diphenylttther werden in 0,19 ' Mol friaeb dbstilllertan 
Dlnethylaulfoxyd gel»at. Die Temperatur der lowing wird 
langaan auf ikyC erbJJht, und die ttteung wird bewegt, ind«« 
man Stieketoff durchleltet. 

Nach 18 Stunden bei 145* wird daa Heizen abgebroeben und 
die LBaung auf Umgebunsstemperatur ablcilhlen gelaaaen. 
Eina geringe Mange rot-braunea Material (hoctoaolekularea 
Polymer) acbeidet aicb ab und wird abfiltriert. Da» 
orange-gelbe Flltrat wird wit Waaser in OberaenuB ver- 
dflant, wobei ain orange-gelber Festatoff auafallt. pieaer 
Featstjoff wird. abfiltriert, »it Aceton gewaachen, nit 
Kthylaethyllceton extrahiart und 4 Sfcunden in Vakuun bei 
1105: getrocknet, wobei ein orange-gelber Feetatoff mlt 
wiederkehrenden Einhelten der Formal II (Auabeute etwa 
83JC) erhaltan wird: y, 



r 3«>io 
nax 



On- h)j 1735 (>c i lh_ 



BAD ORIGINAL 



209886/ 1 3 1 9 



PAGE 22/42 • RCVDAT 311/2006 7:24:49 AM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EF XRF-5J19 * DWIS:273830 0 ' CSID:704 331 7707 ' DURATION (mm-ss):11-26_ 



2006/MAR/01/WED 07:34 AM IP LEGAL - CLARIANT 



FAX No. 704 331 7707 



P. 023 



-.11 - 2236629 

1500 (Ehenyl)j 1215 (Ether) eaT 1 . 
Analyse fttr CggH^ffyOj ' 

Berechnat: C 69, 5# H 3*?7# 

Gefunden: C 66, 8# H 3,76£ 

Moldkuiargewleht efcwa 1000, gemeaeen durch Dampfdruck- 
osmometrie In Dime thylfoiraamia . 

DaiB rot-braun© unldsliche Produkt hat ein Shnliohoa XR- 
Spektrum* 

Bej.aplel.3 

0,82 mMol Ditnethyl-2, terephtbalat (hergestellt 

wie in J»0*g«Che&u 1959* Seite 28, beachrleben) 

una 0,018 MoX friseh destilliertes Anllln warden in 0*5 Mol 
absolutem Methanol gelcSst, und dor Ltteung warden 0,35 ntffol 
Natriumme tbo^yd als Katalysator zugedetzt* Die LBsuug wlrd 
sum Siedepunlct des Methanols (65%) erhifczt und 66 Stuhden 
unter stetiEoin krttftigen Rtthren am HUdcflnfl gehalten, 
WMfrrand dee Erhitzena entwickelt siclx A^onialc* 

Nach Beendlgung del* ttneetzung wird-das HeaJctionsgeinifick 
anf -10% gelctthlt, wobei sioh din leuchtend gelber Feat- 
stoff absohdidet. Dieser Feststoff wifrd abflltrlert, m±t 
Methanol gewaachen, mlt Benzol und ft thrift e thylke ton ex- 
trahiart und in einem Vafcuwnof en getrocknet* Man erhglt 
1,3* -Biphenylbenzobis- (iminopy^rolfinon) (0,41 laMcO, 
Ausbaute 5QJ3>), kein Setae lEpunict unter 300% 

3250,3^30,900 (>N - H)/ 1730 <>C » 0)i 
1680 (>C ^ N-); 1?70 [^C- N<(Pyrrol)J cnT a 
Analyse fllr CaaH^lfyOg 

Bsrechnet: C 72* 1# H 3*8Sg £f 15,ag 

Gerundcrcu C 70, 8# H3,54j6 15*40- 



N 1**7* 
W 13,60 
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BglgRiel 4 

0,93 roMol i,3 f -Ben2;oMfi-(lminopyrroldnon) # hergeetellt wlo 
In Balaplel 12 beachrieben, und 1,01 raMol 4, 4' -Diamine- 
diphcnylmethan warden In 0,35 Mol filach deatilliertem 
Dimefchylaulfoxyd gelBat- Die Temperafcur der tOsung wird 
langaaiP auf 140T «rh8ht und 48 Stundan auf dleaam Wert 
gehalten. VWhread dieaer Zeit wlrd Stlckatoff durah dla 
Lttaung goleitet, um sie In Bewegung m halten. Dann wlrd 
die LBaung auf Raumtemperatur gekUhlt und mlt Waasar lm 
Oberachufl verdUnnt, wobel ein gelbes Produfct auafitllt, 
das abflltrlertj mlt Aceton gewaacben, mlt JCthylaethyl- 
keton extrablart und lm Vakuum getrocknet wlrd. Han arQKlt 
eln Polymer von niedrlgem Molekulargewicht mlt wlederkehranden 
Elnheiten der Formal II (Auabeute etwa, 80$, 
^ax ^ 50 C>» - H >* 2 950 OCHg); 17*0 (>C * o); 
1670 (>C ~ n)» 1 510 (Ptoanyl) caT « 

Balaplel 5 

0,06 Mol Anilln und 1,3! -Bonaoble- (lnlnopyrrolenon) , her- 
geatellt wla In Beiaplel 12 beschrieben, warden In 50 ml 
Methanol geloat, und die Ltteung wlrd 24 Stundan am 
Rtlckf luB gekocht* WHhrend dar Umaetssung wird faat genau 
dla thaoretlBCbe Nerige an Anmonlak, d.iu 0*06 Xqulvalenta* 
enbwlckalt* Durch Zugaba von Waaaar zu der goktihiten 
Reaktionaieaung warden natoezu 0,03 Mol 1,3* -Diplianylbenso- 
bla-Ualnopyrrolanon In der Form leuchtand gelber Kriatalle, 
die mlt dera Produkt von Belaplal 1 Identiech sind, abge- 
achleden* 

Belanlal 6 

0,06 Mol 1 # 3 l -Banzobla-(lminopyrx*olenon) # hergestellt wla 
In Balaplel 12 beschrieben, und 0,06 Mol 4, 4 1 -Diamlno- 
dlphanylttther warden in 150 ml Wwethyiaulfoxyd gelBat, 
und dla Temperatur dar Ltfaung wlrd innerbalb 2 bla > 
Stunden auf erh«ht und 24 Stundan bal diaaam Wart 



209886 / 1 3 1 9 BAD ORIGINAL 

PAGE 24/42 g RCVD AT 3/1/2006 7:24:49 AM [Eastern Standard Time] ' SVR:USPTO -EFXRF-5J19 ' DHIS:2738300 ' CSlD:704 331 7707 ' DURATION (mm-ss):11-26 



2006/MAR/01/WED 07:34 AM IP LEGAL - CLARIANT FAX No, 704 331 7707 P. 025 



-v- 2236629 

gehalten* WShrand der Umsetzuog entv&ckelt sieh stetig 
Ammonlak bis zu etwa dor theoretischen Menge (0*12 
Kquivalente). Nach AufhSren der Ammonlakentwi cklung wird 
did LBeung gektihlfc und rait Nasser verdUnnt, wobel si oh 
eln orange-gelber Fesfcatoff (rait wiedsrkehrenden Einheiten 
der Formal II)., der identisch 1st mlt dam orange-gelben 
Produkt van Beispiel 2, absche^det. 

Beispiel 7 

0>03 Mol Diinethyi~2>5~dicyanoterephthal&t, herge&tellt 
Kle in Beispiel ? besehrieben, und 0,06 Mol Anilin warden 
in 150 ml Methanol gelSst, und die LSaung wird 24 Stunden 
unter Ervtwicklune von Ammonlak auf ftOckflufi tempera tur 
erhltzt* Bairn Ktthlen der I#eung scbeldet slob eln leuohtend ■ 
gelber Feststoff ab, Dieser Feststoff wird abfiltrlert, - 
mlt Methanol gewasehen und getrocknet: Man erbSlt 0*012 Mol, 
Ausbeute 1,3* -Dlphehylbenzobis- ( imlnopyrrolenon ) , 

dae identisch ist nit dem Produkt von Beispiel 1. 

Bslaplel 8 

In der in Beispiel 7 beaehriebanen Welse wird 1 Mol Di- 
methyl-a^B-dicyano-terephtbalat Ait 1 Mol 4,V-Dlaaino- 
dljAienyiather zu elnem organge-*gelben Polymer mlt wieder- 
kehrendon Einheiten der Foots! XX. in einea? Ausbeute von 
50jtf uftigesetzt* 

j BeiaKleleg.bls 11 

In der in Beispiel 6 besehriebenen tfelse wird 1,3'-Bens5obis- 
(iwinopyrrolenon) wit 4,4 fl «Diamino*dipbenylmetban za . 
einem organge-geiban Polymer in 8oj6-iger Ausbeute , mit 

! p-Fhenylendlamin unter Bildung elnes rot-braunen Polymer 

in 84jK-iger Ausbeute und rait m^Fhenylendiawin unter Bildung 
eines rot-braunen Polymer In 92£~lger Ausbeute umge- 
setzt* Die Polymer an h&ben in Jedem Fall wlederkehrende 
Einheiten der Fennel IX, 

I ' . 

i 
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mtiMnafaatlalceit 

Mit den polymeren Produkten der Baispiele 6 und 8 bis 11 
wurde eln WRrmefestiglcBltstost durchgefuhrt. Dae Polymer 
wunle in Luf t mit einer Oeschttindigfcelt von *</min erhitzt, 
und diejenlge Temperatur, bei der der Oewichtsverluat 10* 
betrug, wurdo bestimmt. Pie Ergobnisee Bind in Tabella I 
zuswwriangafitellt. Je hober die Temperatur fttr den 10*-igen 
Oewichtsverluet let, deato warmefeeter und farbstabiler 
let das Polymer. 

«P a b a 11 e I 



Belsplel 

Temperatur flir i05f 
Qawlchtsvarluat, «C 



6 8 9 10 11 
440 420 435 405 *O0 



BalBPlel 12 

0,82 raMol I)linetbyl-2,5-diorano-*«rapntnalat wordon ln V 2 Mo1 
absolute* Methanol gelost, und die Lbaung wird auf -4(« 
gelcOnlt. Der gekUhlten: Waring warden unter HUbren 2*0 Mai 
f lOBOigee Ammonia* zugeaatat, und die. Meung wird innernalb 
48 Stunden auf Omgebungstemparatur erwarmen galas Ban. 
Der oremafarbane Hiaderschlag, der ftioh wsnrend der Vm- 
setzung gebildet hat. wird abfiltriert. mit Methanol ge- 
vaschen und im VaKuuzn getrooknet. Man erhllt 6i72 nfltol* 
Auabaute 90S<, 1,y-Ben»obis-(imlnopyrrolenon). 
r_ 3?0. 735 (» - H)l 2790 tC - H feromatiacnn, • 
17>0 (C - Oh 1670 (C - K -)# 1340 [C - B (Pyrrol)] em 
Analyse fur C 1( JI 6 H 4 0 2 

Bereohnet: C 56,1* H 2.8D* a£ 
Oafundan» C 55,6* H 2,9* N 2?,8* 

Dia tharadaobe Dlfferentialanalyse des Produktes bis su 
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stark endotherm© Jfederuns *>ei $3>&% CXe auf Sebraelzen 
zurllckaniflihren celn kann* 
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p a taut, ansprtt c._h_e 



.1. BenzoblBpyrrol, dadurch gekannselchnat, daB e« 
sine Verblndung der aHjjenatnen Pormol 




i»t odor wiedorleehrende Einheiten d<jr allgemainen Pdrmel 




In dar jedor der fiesta R und H* die &Leich Oder ver- 
achieden sein kttanen, elne Alkylgnippa mit 1 bi* 6 
Kohlenstoffatoaan, aina Arylgruppe odar a In Waseers toff- 
atom XaU in der Forrael I Jeder dar Rqsta R 1 wad H , 
di« gleleh oder Wrachledan sain ktfrinon, aina oinwertiga 
aromatieehe carboavcliache oder heterocyoliatflie Oruppa 
odor ein Waasera toff atom fat und in d-n- Formal II 
elne zwclworfiis^ aromatisohe qarbooyclAsche oder 
hateroeyolisoha- Gmppa 1st. 

2 0988 6/ 1 31 9 
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2. Benzoyls pyrrol gem&e Ansprueh 1, dadurcti gakeim- 
selehnet, dafl Jedar der.Heste R^ und R * die glelcfc oder 
verschieden sein kBnnen* elne Methyl-* Xthyl- odor Phenyl- 
gruppe oder 'eln Nassers toff atom 1b t. 

3- Benzoblspyrrol gemt£0 Ansprucji 1 Oder 2 

der allgemeinen Farmel Ij dadurch gakennzelchnafc, 

dafl Jeder der Heste R 1 und R 2 j die gieliih oder versdhle- 

den sein kronen, eln Bensol-, NTaphthalin- oder Pyridln- 

rlngkem 1st. 

h* BenioblspyrMi: gemafl Ansprueh 1 oder 2 rait wleder- 
kehrenden Elnh elfcen der allgomeinan Formal IX, daduroh 
gekennseiohnefc, dafl JS 2 elne Gruppe der Formal 





. -CO-. 




-o 

oder . 



in der 2 ein Sauera toff atom oder elne Methylengruppe 
oder auhstitulerte Mettoylengruppe 1st, 1st. 

5. BenaoDiapyrrol gemSB Ansprueh 4, dadurch geteenn- 
zelcbnet, dafl B 2 elna Oxydl-(4-phenjrl)-«rupp<} < eine 

Me thylendi-( if -phenyl } -gruppe oder elne "m- oder p-Phenyl- 
gruppe 1st. 

6. Benzobispyrrol, daduroh sekannzeiohnat, dafl 
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ee ein 1,3' -Benzobis-flnjluopyrrolenon) der Formal 




XXI 



1st. 



7, Benzoblepyrrol, d&diirch sekennzeictonet, daS ee ein 
1,3*-Benaol>iS-(j>h«nyllwlnopyrrolaiion) der Formal 




Fh»H 



let. 



<Sl Verfahran sur Hera te Hung elaaa Benzobispyrrola, 
v -^daduroh gakennaetchnet, dafl nan eln l,3'-BenzoblB- • , 
(iminopyrrolanon) der Formal 
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mit einem Amin der Formel H 1 lIHg Oder einem Gemiecb van 
Aminen dar Formal R 1 M^ und R 2 KHg, In denea 3edar der 
Haste B 1 und R 2 sine einwertige aromaWsebe carbocyelische 
oder heterooycllsche Grappa lets* zu elner Verbindung der 
allgenielnen Formal I von Anspruch 1, in der beide Re ate 
R? und R 4 Wassarstoffatome slnd und R 1 und R 2 die oben 
engegebene Badeufcung naben und elner der Resfee R und R 
auon ein Wasserstoffatcra sain kann, uasetzt. 

9„ . Vcrfahrsn aur Herstellung elnee BenzobiB pyrrols, 
dadurob gekennsseiennefc, dafi man ein 1 :> 3 , -Benzonis-.(iiBino° 
pyrrol enon) der Formal 
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mit wonigcf-.ens 9±nam Amin der Formel f^Nft 2 MHg# in der 
die in den Anspruche 1> 4 und 5 angegebwen Bedeutung 
hat, zu einer VerbJjiduns mit wiederkehrenden Blrihelten der 
allgemein*n Formal II 'von Aneprueh 1, in dor belde 
Rente und lasers toff atone alnd, umsebzt* 

10. Verfahren Hersfcellung elnes Benzobis pyrrols, 
dadurch gelrennzGiohnet, dafi man elnen Diester von 2*5- 
DieyanoteraphfchalBfiure mit einem Amln der Formel 

joder mit elnem Oemisch von Aminen der Fennel R^NHg 

und R 2 HHg* in dsnen R 1 und R 2 die in den Aneprttohen 1 

oflar 3 ©ngegebenen Bedeutungen haben, zu einer Verblndung 

der allgamelnsn Formel I- Kie in Anspruah 1 def iniert # 

in der beide Reste und WaBserBtoffatome olnd, uao- 

setzt* 

11. Verfahren zur Herstellung eines Bensobiajqrrrols* 
dadurch gefceanzeichnet* daff roan einen Dieoter von Zi5-~TA~ 
eyanoterephthalBflure mit wenlgatena einem Amin der Formel 
lym^Hi^, in der die. in einem der Aneprttdbte 1, 4 und 5 
angegebene Bedeutung hat# unaetzt^ und die gebildeta 
Verblndung mit wiederkehr-enden Einheiten der allgemelnen 
Formel II von Anspruch 1, in der beide Bests R^ und R 
Waeaeratoffatome Bind, isollert. 

12. Verfahren nacsh einem der Ansprliohe 8 bie 11 , dadurch 
gekenn&ei chnet; deU3 man die Verblndung der Formel I 

oder die Verbindung mit wiederfcehrendan Einheiten der 
Formal II init einem Kalogenid der Fonael R^X oder 
einem aemieoh von Halogenlden der Formel IrX und R X, in 
der X a In Halogenatom 1st und Jsder der Heste fi? und R 
eine Alkylgmppe mit 1 bis 6 KohlenBtoffatomen Oder nine 
Arylgruppe bcdoutet, zu elner Varbindungj in der H 3 und 
R* die obsn angegebene B*deutung h&ben und siner ddr 
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Heste R 5 und ft* auoh ein Wasseretoffafeom se±n kann, 
umsetzt* 

13. Verwaridung elner Verbindung gem&fl ainem der AnsprUohe 
1 bis 7, nit Ausnahme dos i^J'-Bansobis-ClnHnopyrrolenona), 
der Porwoi 




ale Plgpant fUr Plastlks. 
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